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            초록
          
        

        
          This study investigated the effects of the proton-exchanging conditions of the sulfonated poly (ether ether ketone) (sPEEK) membranes on the decal transfer rate. Various pre-treatment conditions of proton-exchanging the sPEEK membranes were used in terms of the acid concentration, temperature and time. The sPEEK membranes were analyzed to examine the effects of the acid concentration, temperature, and immersion time. The proton conductivities of the membranes were evaluated. The membrane electrode assembly, (MEA) of sPEEK membranes were fabricated by the decal transfer method. As a result, the pre-treated sPEEK membranes showed the highest proton conductivity (0.044 S cm-1, 0.16 meq g-1) immersed in 0.5 M H2SO4 for 2h, and it brought about the highest cell performance (0.39 A cm-2 @ 0.6 V, 0.269 W cm-2) due to a decrease in Ohmic resistance. Among the conditions for pre-treatment, the concentration of the pre-treatment acid solutions was found to be the most significant factor determining the proton conductivity of the membranes.

        

      

      
        Keywords: 
Fuel cell, proton exchange membrane, sPEEK composite membrane, proton conductivity, decal method
키워드: 연료전지, 수소 이온 교환막, 술폰화 폴리에테르에테르케톤 복합막, 수소 이온전도도, 전사 방법

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      수소 이온 교환막 연료전지(PEMFC, proton exchange membrane fuel cell)는 높은 전류밀도와 소음이 적으며, 환경오염 물질이 발생시키지 않는 장점으로 많은 연구가 진행되고 있다. 연료전지는 수소와 산소의 에너지를 고분자 전해질막을 이용하여 화학반응에 의해 전기에너지와 열에너지로 변화 가능하며, 부산물로는 발생되는 간단하면서도 높은 효율의 친환경적인 신재생 에너지 기술이다.[1,9]

      PEMFC에서 성능과 내구성을 결정짓는 막-전극 접합체(Membrane electrode assembly, MEA)는 고분자 전해질막(Polymer electrolyte membrane)과 전극(Anode, Cathode)로 구성되어 있다. 이중 PEM은 PEMFC의 핵심 부품으로 현재 가장 대표적으로 활용되는 전해질막은 듀퐁사에서 제조한 NafionⓇ 막과 Solvey사의 AquivionⓇ 막이다. 하지만, 100도 이상의 고온, 50%이하의 낮은 가습조건에서는 기계적, 열적 안정성과 수소이온전도도 등의 물성이 급격히 감소하여 연료전지의 심각한 성능저하를 초래한다. 이러한 불소계 고분자 전해질막의 대안으로 생산단가가 저렴하고, 높은 열화학적 안정성 및 수소이온전도성을 갖는 술폰화 된 poly(ether ether ketone)(sPEEK), 술폰화 poly (arylene ether sulfone)(sPAES), polybenzimidazole (PBI)같은 탄화수소계 전해질막이 연구되고 있다.[10,12]

      상용화를 위해 높은 40,000시간이상의 수명이 요구되고 있으나 낮은 온도 조건에도 전해질막의 낮은 내구성 및 열화에 의해 목표 수명을 달성하지 못하고 있다. 실제 전해질막의 열화는 운전 도중 전해질막이 얇아지거나 뚫려 양쪽 전극이 전기로 연결되 shorting 현상을 야기하여 MEA수명등을 저하시키게 되며, 이 현상들은 불소계 고분자 및 탄화수소계 막 모두에 적용된다. 보고된 연구 결과에 의하면, 전해질막의 열화는 열에 의한 열화(thermal defradation), 수축과 팽창에 의한 물리적인 열화(mechanical degradation)와 PEFC의 공기극에서 발생 되는 과산화수소와 하이드록시 라디칼이 전해질막 사슬의 말단 또는 술폰산그룹을 공격하는 화학적인 열화(chemical degradarion)등이 주요 열화의 원인이다. 또 다른 문제는 MEA 제법에 따른 전극열화이다. 전극 열화의 원인은 Pt의 용해, 응집, 이동, 금속착페 및 금속산화물 형성을 통한 촉매 활성면적의 감소로 보고되고 있다.[10,13]

      이에 전해질막과 전극의 열화를 감소시키기위해 본 연구에서는 폴리이미드로 강화시킨 sPEEK 강화복합막을 이용하여, MEA 제조 방식들인 스프레이, 스퍼터링, 스크린 프린팅, 전착, 전사(decal) 방법들 중 전사방식을 이용하여 MEA를 제조하여 평가하였다.[14,15] sPEEK 강화복합막은 이온전도성 이오노머에 다공성 지지체가 지지하는 방식으로 기존 이오노머 막에 비해 기계적 내구성은 우수한 장점이 있다. 하지만 강화막이 건조와 함수 과정을 반복적으로 일어나게 되면 막 표면의 크랙 또는 강화막 내부의 캐비티가 형성될 수 있다. 이는 크랙을 통해 강화막 내부로 라디칼 확산에 의한 화학적 분해 가속 또는 캐비티에 의한 해당 부분의 막 눌림 현상이 일어 날 수 있다.[16,17] 이를 해결하기 위해 강화막과 전극의 접착 호환성을 극대화하여 전기저항을 최소화하기 위해 전사방식을 이용하여 MEA를 제조하였다. 하지만 이오노머막들과 다르게 강화복합막의 경우 표면이 단단하여 전사시 전사율이 낮아지게 되는 현상들이 발견되었다. 이를 해결하고 최적의 전사율을 보이는 전사방식을 sPEEK 강화복합막의 황산에서의 다양한 전처리를 통해 최적화하였다.

      본 연구에서는 sPEEK 강화복합막을 열, 시간, 황산의 농도등의 조건을 달리하여 변화된 강화복합막의 물성을 평가하였다. 또한, 전사방식을 이용하여 MEA를 제조하여 이의 전기화학적 분석을 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 및 방법
      
        2.1 sPEEK 강화막의 전처리 과정
        술폰화된 PEEK 막은 ㈜코오롱 중앙연구원으로부터 제공받았다. sPEEK 막은 폴리이미드로 강화시킨 것으로 30㎛막을 사용하였다. sPEEK 막을 Na+폼에서 H+폼으로 치환하기 위해 0.5, 1, 2M의 황산 용액(95wt% H2SO4, Junsei)을 이용하여, 대기압, 80°C 항온조 하에 2시간 동안 전처리 후, 상부교반 중인 증류수에서 80°C 항온조 하에 2시간 동안 세척을 진행하고, 80°C 오븐에서 12시간 건조시켰다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Scheme of pre-treatment sPEEK composite membrane
          
          

          

        

      

      
        2.2 막-전극 접합체(MEA) 제조
        촉매 슬러리를 제조하기 위해 40wt% Pt/C촉매(Johnson-Matthey), isoprophyl alchhol(IPA, Junsei), 5wt% Nafion ionomer solution(D521, EW=970~1052g/eq, Dupont)을 넣고 교반을 한다. 제조된 촉매 슬러리의 조성은 Table 1에 정리하였다. 교반 방법은 마그네틱 교반기로 10분 교반 후 초음파 세척기로 1시간 교반 후 다시 마그네틱 교반기로 overnight 교반한다. 그 후 막-전극 접합체를 만들기 전에 30분 정도 초음파 세척기로 교반 한다. 제조된 촉매 슬러리 도포는 닥터 블레이드 방식으로 이형 필름인 Kapton 필름(Dupont, USA) 상에 슬러리를 박막코팅하여 실온에서 12시간 이상 건조하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Contents of catalysts slurry
          
          

        

        
          
            
              	Ionomer binder
(%)
              	Pt/C
(%)
              	Nafion Dispersion
(%)
              	DW
(%)
              	Pt loading
(mg/cm2)
            

          
          
            	30
            	8.69
            	65
            	26.08
            	0.40
          

        

        

        두께가 30㎛인 sPEEK 강화 복합막을 이용하여 막 양면에 데칼방법에 의해 Pt/C 전극입자를 130 bar, 135°C, 8분동안 처리 하여 전사하였다. Anode와 cathode 모두 Pt 함량이 0.4mg cm-2인 MEA를 제조하였다. 또한 기체확산층(Gas diffusion layer, GDL)은 SGL사의 10BC 제품을 사용하였다.

      

      
        2.3 술폰화 된 PEEK 강화막의 특성 분석
        sPEEK 강화막의 이온전도도는 임피던스 스펙트로스코피(SP-150, Bio-Logic Science Instruments, France)를 사용하여, 전극 시스템에서 0.1~105Hz의 주파수 범위, 5mV의 전압세기를 가지는 교류전원에서 측정하였다. 이렇게 구한 고분자전해질 막의 impedance R값을 아래의 식을 이용해 수소 이온전도도 σ값을 구하였다.
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        여기서, σ는 수소 이온전도도, L은 전압 측정을 위한 전극 사이의 거리, R은 고분자 전해질 막의 impedance, W는 막의 너비, 그리고 D는 막의 두께이다.

        함수율(Water uptake, WU)은 샘플막의 젖은 무게와 건조 무게의 차이를 측정하여 결정하였으며, 이온교환용량(Ion-exchange capacity, IEC)은 산-염기적정을 통해 측정하였다. 전해질막 샘플을 12 시간 동안 상온에서 1M의 NaCl 용액에 담지 한 후 이 용액을 0.01N의 수산화나트륨 용액으로 848 Titrino plus을 이용하여 적정하여 IEC값을 구하였다.[18,20]

      

      
        2.4 sPEEK MEA의 성능 및 전기화학적 특성 분석
        MEA의 성능 및 특성은 I-V 분극곡선, 전기화학적 표면적(Electrochemical surface, ECSA), impedance 분석(High frequency resistance, HFR) 및 수소투과전류밀도(Hydrogen crossover current density, HCCD)등을 측정하여 비교하였다. 각각의 분석시 전극면적이 9cm2인 셀과 station(CNL Energy Co.)를 사용하였으며, 셀의 체결압은 60kg f를 사용하였다. 다양한 MEA의 성능 분석시의 station 조건은 Table 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Conditions of MEA tests
          
          

        

        
          
            
              	Cell
              	IV
              	Impedance
              	CV
            

          
          
            	Temp/RH
            	70°C / 100%
            	70°C / 100%
            	70°C / 100%
          

          
            	Feed gas (An/Ca)
            	H2/Air
            	H2/Air
            	H2/N2
          

          
            	Flow rate (An/Ca)
            	254/805 cc/min
            	254/805 cc/min
            	200/800 cc/min
          

        

        

        I-V 분극곡선은 anode와 cathode에 수소와 공기를 공급(화학양론비 H2:Air=1.5:2)하고, Loader를 이용하여 전류 변화에 따른 전압을 측정하였다.

        임피던스(@0.6V, 0.1~105Hz의 주파수 범위, 5mV의 전압세기를 가지는 교류전원), ECSA(Scan rate 30mV s-1)및 HCCD(Scan rate 1mV s-1)는 potentiostat(SP-150, Bio-Logic Science Instruments, France)를 사용하여 측정하였다.[21,22]

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      본 연구에서는 sPEEK 강화복합막을 이용하여 전사방식을 통해 최적의 MEA제조를 위해 각기 다른 농도의 황산, 열, 시간의 전처리과정을 통해 막의 물성을 평가였다. Fig. 2의 사진을 보게 되면 황산에서 전 처리 후 막의 색이 투명한 색에서 노란색을 띄는 막으로 변한 것을 확인 할 수 있었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Photographs of sPEEK membrane
        
        

        

      

      전처리 시 sPEEK 막의 술폰화 비율이 변화가 일어날 수 있다고 판단이 되었고, 전처리를 통해 변화된 막의 물성을 변화를 확인하기 위해 수소 이온전도도, IEC 및 함수율을 측정하였다. sPEEK막은 술폰화 비율에 따라 이온전도도 및 IEC등의 중요한 특성에 영향을 미치게 되다고 보고되었다.[20] 실제 각기 다른 농도의 85°C 황산에서 시간별로 전처리를 한 후 물성평가를 진행하였고, Fig. 3에 그 결과를 나타내었다. 결과 처리한 황산의 농도에 따라 각기 다른 수소 이온전도도, IEC 및 함수율을 보였으나, 처리 시간에 따른 영향은 크게 보이지 않았다. 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막이 가장 높은 수소 이온전도도인 0.044S cm-1및 IEC인 0.16meq g-1을 보였으며, 이는 2M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 이온전도도 보다 약 80% 증가한 값이다. 또한 함수율은 약 1.5배 높은 결과 값을 보였으며, 전처리 2시간 후의 결과를 Table 3에 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Ionic conductivity, IEC and water uptake of various sPEEK composite membranes
        
        

        

      

      
        Table 3. 
				
        

        
          Properties of sPEEK membranes after 2hours in boiling H2SO4
        
        

      

      
        
          
            	Concentration of H2SO4
(Mol)
            	Proton conductivity
(S cm-1)
            	IEC
(meq g-1)
            	Water uptake
(wt%)
          

        
        
          	0.5
          	0.044 ± 0.005
          	1.59 ± 0.05
          	28.9 ± 0.86
        

        
          	1
          	0.024 ± 0.002
          	1.68 ± 0.01
          	25.8 ± 0.58
        

        
          	2
          	0.009 ± 0.0002
          	1.27 ± 0.37
          	15.2 ± 2.03
        

      

      

      연료전지 전극 내에서 연료가스의 확산 및 촉매 접촉이 용이하게 형성되기 위해 전극 촉매 표면에 반응가스의 흡착이 원활하게 이루어져야 한다.[24] 이를 위해 촉매 슬러리 제조 시 이오노머 함량을 30%로 고정하였으며, 40wt% Pt/C를 사용하여 제조한 후 분산을 위해 초음파 세척 및 교반을 같이 이용하였다. 제조된 촉매슬러리를 이용하여 이형 필름 위에 코팅하였고, 크랙이 없는 형태로 건조하기 위해 실온에서 건조하였다. 다양한 조건의 전처리 된 sPEEK 강화복합막을 이용하여 전사 방법 통해 MEA를 제조하였다. 전사된 후의 이형필름 및 MEA의 사진을 Fig. 4에 보여주었고, 실제 전사율을 Table 4에 나타내었다. 전사 조건은 130 bar, 135°C, 8분동안 처리 하여 전사하였다. 본 연구에 사용된 전사 조건은 본 연구팀의 선행연구를 통하여 sPEEK 강화복합막의 전사조건을 최적화한 것이다. 실제 낮은 온도 또는 높은 온도에서는 전사율이 70%가 넘지 않았으며, 압력 및 시간에 따른 전사율 변화도 확인하였다. Table 4에서 보여준 전사율을 확인 하게 되면 전처리의 영향에 따른 전사율에는 높지 않음을 확인하였고, 모든 전사율은 93%이상의 높은 전사율을 보였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Photographs of sPEEK MEAs after the decal transfer
        
        

        

      

      
        Table 4. 
				
        

        
          Transfer yields of sPEEK membranes
        
        

      

      
        
          
            	Concentration of H2SO4
(Mol)
            	Times
(Hours)
            	Conditions of decal method
            	Transfer yields (%)
          

          
            	Anode
            	Cathode
          

        
        
          	0.5
          	1
          	160°C, 350 bar, 8 min
          	93.8
          	93.9
        

        
          	2
          	99.5
          	97.0
        

        
          	6
          	94.5
          	97.0
        

        
          	1
          	1
          	98.6
          	100
        

        
          	2
          	95.5
          	95.2
        

        
          	6
          	93.0
          	92.3
        

        
          	2
          	1
          	97.9
          	97.1
        

        
          	2
          	96.9
          	97.0
        

        
          	6
          	96.6
          	98.0
        

      

      

      제조된 MEA들 중 각 각기 다른 농도의 황산 전처리 중 2시간처리한 sPEEK 강화복합막을 이용하여, MEA 테스트를 통해 분석을 하였다. MEA 테스트의 조건은 70°C, 상대가습 100%의 조건에서 평가되었다.

      Fig. 5에 I-V 분극 곡선, Fig. 6에 임피던스 분석을 나타내었으며, 모든 단위 전지에서의 열림회로 전위(OCV, open circuit voltage)는 0.94V로 유사함을 보였다. 전류밀도가 낮은 0.5A cm-2이하의 저전류 밀도에서는 sPEEK 강화복합막의 전처리와는 무관하게 성능이 거의 유사하였고, 전류밀도가 증가함에 따라 앞의 수소 이온전도도의 결과와 같이 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막이 가장 높은 전류 밀도인 0.6V에서 0.39A cm-2와 최대출력밀도인 0.269W cm-2를 나타내었다. 하지만 수소이온전도도의 결과와 상이하게 2M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 MEA의 성능이 1M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 MEA 보다 높게 나온 것을 확인 할 수 있었다. 하지만 성능의 차이는 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 MEA의 성능차이보다 낮은 것을 확인 할 수 있었으며, 영향을 미친 요인으로 I-V 곡선의 기울기를 보면 막의 저항의 차이가 있음을 확인 할 수 있었으며, HFR값의 차이로도 확인이 가능하다. 동일한 막인 sPEEK의 전처리를 통해 막의 물성 변화가 생기며, 이를 통해 MEA의 성능까지 영향을 보인 것으로 판단이 된다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          I-V polarization curve of sPEEK MEAs
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Impedance spectra of sPEEK MEAs
        
        

        

      

      Fig. 7에서는 MEA 성능에 미치는 전극의 활성면적(ECSA)를 나타내었으며, Table 5에서는 MEA성능 분석을 정의하였다. ECSA의 가장 높은 MEA와 낮은 MEA의 차이는 20%내외로 약 3m2 Pt/gPt이 나며, 2M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 전극의 활성면적이 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 MEA 보다 높게 나온 것을 확인 할 수 있었으나, 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 MEA의 I-V 성능은 높아 전극의 영향은 작음을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Cyclic voltammetry of sPEEK MEAs
        
        

        

      

      
        Table 5. 
				
        

        
          Properties of MEA tests
        
        

      

      
        
          
            	Concentration of H2SO4
(M)
            	OCV
(V)
            	Current density @0.6V
(A cm-2)
            	Peak power density
(W cm-2)
            	ECSA
(m2pt/gpt)
          

        
        
          	0.5
          	0.937
          	0.390
          	0.269
          	17.38
        

        
          	1
          	0.939
          	0.278
          	0.172
          	16.06
        

        
          	2
          	0.942
          	0.279
          	0.190
          	19.39
        

      

      

      Fig. 8은 MEA OCV 및 성능에 미치는 전해질 막의 투과도 영향을 파악하기 위해 수소투과도를 LSV로 측정하였다. 탄화수소막의 일반적인 특징으로 가스 투과도가 낮은 것이 특징이나. 얇은 형태의 강화복합막의 경우 막의 저항을 줄일 수 있으나 가스 투과도가 증가할 수 있다. PEMFC에서는 막의 열화는 주로 라디칼에 의해서 발생되고, 발생된 라디칼은 수소와 산소가 막을 투과해 전극 상에서 반응해 발생되므로 가스 투과도가 감소하게 되면 내구성 및 열화 안정성이 높아진다. 본 MEA에서의 수소투과도는 0.4V기준 0.12~0.19mA cm-2로 막 수소투과도가 낮아 가스 투과에 의한 OCV 변화가 크지 않음을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          Hydrogen crossover current density of sPEEK MEAs
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 sPEEK 강화복합막을 열, 시간, 황산의 농도 등의 조건을 달리하여 변화된 강화복합막의 물성을 평가하였다. 또한, 전사 방식을 이용하여 MEA를 제조하여 이의 전기화학적 분석을 진행하였다. 전처리를 통해 변화된 막의 물성을 변화를 확인하기 위해 수소 이온전도도, IEC 및 함수율을 측정하였다. 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막이 가장 높은 수소 이온전도도인 0.044S cm-1및 IEC인 0.16meq g-1을 보였으며, 이는 2M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막의 이온전도도 보다 약 80% 증가한 값이다. MEA의 성능 및 특성은 I-V 분극곡선, 전기화학적 표면적(Electrochemical surface area, ECSA), 임피던스 분석(High frequency resistance, HFR) 및 수소투과전류밀도(Hydrogen crossover current density, HCCD)등을 측정하여 비교하였다. 0.5M의 85°C 황산용액에서 처리한 sPEEK 강화복합막이 가장 높은 전류 밀도인 0.6V에서 0.39A cm-2와 최대출력밀도인 0.269W cm-2를 나타내었다.
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